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Abstract 



The title compns. contain 65-99% poly(alkylene terephthalate), 35-1% rubber-elastic polymer with glass temp. <-30°, 0.01-3 
phr phosphite I (R1 = C4-8 tert-alkyl; R2 = C1-8 alkyl; Z = C1-5 alky!idene).and 0.01-aphr, phenolic antioxidant. A mixt. of 
poly(butylene terephthalate) 76.4, I [R1 = tert-Bu, R2 = Me, Z = CH2) 0.3, 7:75:18 graft ABS 23, octadecyl J 
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate 1 .8, and parting agent 0.3 parts had notched impact strength 68 and 22 kJ/m2 
at -1 0 and -20° and breaking elongation 1 1 8% after being processed at 270°; vs. 60, 1 8, and 93, resp., with a conventional 
hindered phenol-thiodipropionate antioxidant. 
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0 Stabilfsierte Mischungen aus thermoplastischem Polyester und kautschukeiastischem Polymerisat, 
Verfahren zur Herstellung dieser Mischungen und ihre Verwendung zur Herstellung von 
Formkorpern. 



© Bestimmte cyclische saure PhosphorigsSureester stabilisieren Mischungen aus PolyalkylenterephthaJat und 
kautschukeiastischem Polymerisat gegen thermischen Abbau. 
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, StabiHsi rte Mischungen aus thermoplastischem Polyester und kautschukelastischem Polymerisat, 
Verfahr n zur Herstellung dies r Mischungen und ihr Verwendung zu Herstellung von Formkorpern 

' ■ " ■ ' : • ■ ■ . • ; . 

Die Erfindung betrifft Mischungen aus Poiyalkylenterephthalat und kautschukelastischem Polymerisat, g 
die gegen thermischen Abbau durch einen cyclischen sauren Phosphorigsaureester stabilisiert sind. Die 
s Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Mischungen durch Zusammenschmelzen der 
Komponenten sowie ihre Verwendung zur Herstellung von Formkorpern, insbesondere von Spritzgufl- 
Formkorpem. 

Mischungen aus Polyalkylenterephthalat und kautschukelastischem Polymerisat sind bekannt; vgl. 
beispielsweise US-PS 3 706 699. DE-OS 1 694 200 = US-PS 3 591 659/ US-PS 4 086 296. DE-OS 2 248 
w 242 = US-PS 4 013 613 + 4 097 446, DE-PS 2 343 609 = US-PS 3 864 428. DE-OS 2 364 318 = US-PS 
4 080 354, DE-PS 2 348 377 = US-PS 3 919 353, DE-PS 2 444 584 = US-PS 4 022 748. US-PS 4 111 
892 und 4 257 929, DE-OS 2 726 256 = US-PS 4 096 202. 

Diese Mischungen werden wahrend ihrer Herstellung und Verarbeitung thermisch belastet, und zwar in 
der Regel miridestens ie einmal beim Zusaimmenschmeizen der Komponenten (erfolgt ublicherweise durch 
75 Extrusion) und bei der Verarbeitung zu Formkorpern (meistens durch SpritzguB). Die thermische Belastung 
fQhrt zu einem Molekuiargewichtsabbau, insbesondere auch deshalb, weil die Komponenten mindestens 
teilweise - noch von ihrer Herstellung herruhrend - Additive, z.B. Katalysatoren. enthalte die bei thermischer 
Belastung der Produkte Abbaureaktionen beschleunigen. 

Es ist bekannt thermoplastische Polyester mit Phosphorverbindungen, wie z.B. Phosphorigsaureestern. 
20 zu stabilisieren (DE-OS 2 352 037, 2 615 341, 3 036 391). Auch die Verwendung sterisch gehinderter 
Phenole fur die Stabilisierung von Poiyestern und Vinyipolymerisaten wird beschrieben (Ullmans Encyc- 
lopadie der technischen Chemie, 4. AufL. Bd. 8, 25-32, 39-41, Verlag Chemie, Weinheim 1974). 

Es hat sich nun herausgestellt, daB Verbindungen, die thermoplastische Polyester hervorragend zu 
stabilisieren vermogen (z.B. splche gema/3 DE-OS 2 615 341), bei Mischungen aus thermoplastischem 
25 Polyester und kautschukelastischem Polymerisat nur maBige Ergebnisse bewirken. Da unerwQnschte 
Abbaureaktionen regelm§Big auch zu einer Verschiechterung mechanischer Eigenschaften fuhren, war es 
Aufgabe der Erfindung, besser stabilisierte Mischungen aus thermoplastischem Polyester und kaut- 
schukelastischem Polymerisat berettzustelfen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunddri, da0 bestimmte cydische Phosphorigsaureester diese 
30 Aufgabe losen. 

Gegenstand der Erfindung sind also Mischungen aus * 
65 bis 99, vorzugsweise 75 bis 90, Gew.«% Polyalkylenterephthalat P und 

35 bis 1, vorzugsweise 25 bis 10, Gew.«% kautschukelastischem Polymerisat Q mit einer 
Glasubbrgangstemperatur unter -30°C vorzugsweise under -40°C, 
35 wobei sich die Pbrzentangaben auf die Summe P + Q beziehen, 

dadurch gekennzeichniet, dafl die Misbhungen 0,01 bis 3, vorzugsweise 0.1 bis 2, Gew.-%, bezogen auf die 
Summe P + Q, Phophbrigsaureester der Formel - 



OH 
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45 




(I) 



50 

worin 

R 1 tert-C*-CB-AIkyl, 
R 2 Ci-Ca-Alkyl und 

X -CH 2 Oder - CH -mit R3 = C,-OAIkyl 

R 3 

2 
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bedeuten, 

und 0,01 bis 3, vorzugsweise 0,1 bis 2,5, Gew.-% bezogen auf die Sununaf^ Q ; phenoHsches 
Antioxydans enthalten. ■ '■•^'•'-'^■■'r,^ 

5 Polyalkylenterephthalate P im Sinne der Erfindung sind Reaktionsprodukte aus aromatischen Dicar- 
bonsSuren oder ihren reaktionsfahigen Derivaten (z.B. Dim8thylestern oder Anhydriden) und aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder araliphatischen Diolen und Mischungen dieser Reaktionsprodukte. 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate ft. lessen sich. aus .Terephthaisaure (oder ihren reaktionsfShigen 
Derivaten) und aliphatischen oder cyciqaljphatischen Diolen mit 2 bis [ ib^Q-Atomeh nach bekannten 
io Methoden herstellen (Kunststoff-Handbuch, Bd. VIII. & ^&ff, ( '^\Hai^VerlwV ftfUnchen i973). ? 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate P enthalterr jnindestens ^l^yorzugweise mihdestens 90 Mol-%, 
bezogen auf die Dicarbonsaurekomponente, f erephthalsaurereste und mindestens 80, vorzugsw&ise minde- 
stens 90 Mol-%, bezogen auf die Diolkomponente. Ethylenglykokund/oder Butandiol-1,4-reste. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate P kOnnen nebeh- ^^Terephthals^ureresten bis zu 20 Mol-%, 
15 vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, Reste anderer aromatischer oder cycldaliphatischer Dic^bonsauren mit 8 
bis 14 C-Atomen oder aliphatischer DicarbonsSuren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie z.B. Reste von 
PhthalsSure, Isophthalsaure. NaphthaIin-2,6-dicarbonsaure, 4,4-Diphenyldicarbonsaure, Bernstein-, Adipin-, 
Sebacinsaure, Azelainsaure, Cyclohexandiessigsaure. . 

Die Bevorzugten Polyalkylenterephthalate R konnen neben Ethy!englykol-bzw. Butandiol-1 ,4-resten bis 
20 zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis ?u 10 Mol-%, ander$^ aliphatischer . Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder 
cycioafiphatischer Diole mit 6 bis 21 C-Atomen enthajten, z.B. Reste von Propandiol-1 ,3, 2-Ethylpropandiol- 
1,3, Neopentylgfykol, Pentandiol-1 ,5, Hexandiol-1.6, Qyclohexandimethanol-1 .3, 3-Ethylpentandiol-2,4, 2- 
Methyfpentandiol-2,4, 2,2 f 4-Trimethyipentandio!-1 ,3 und -1.6, 2-Ethylhexan.dioM ,3. 2.2-Diethylpropandiol- 
1.3. Hexandiol-2,5. 1,4-Di(^hydroxye>thowhbenzol r ^^-Bis^hydroxycyclohexylhpropah. 2,4-Dihydroxy- 
25 1 ,1 ,3.3-tetramethyl-cyclobutan, 2,2-Bisr(3-j8-hydroxyethoxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(4-hydroxypropoxy- 
phenyl)-propan (DE-OS 2 407 674, 2 407 776, 2 715 932), ., 

Die Polyalkylenterephthalate P konnen durch Einbau relativ kieiner Mengen 3-oder 4-wertiger Alkohoie 
oder 3-oder 4-basischer. Carbonsauren, z.B, gemafl DE-OS 1 900 270 und US-PS 3 692 744, venzweigt 
werden. 

■.«.,>•«■ ■ • - 

30 Beispiele bevorzugter VerzweigungsmitteJ sind TrimesinsSure. TrimellithsSure, Trimethylolethan und 
-propan und Pentaerythrit. 

Besonders bevorzugt sind PolyalkylenterephthaJatfe . P, die aliein aus Terephthalsaure oder deren 
reaktionsfahigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) udn/Ethylenglykol und/oder ButandioJ-f,4 hergestellt 
worden sind, und Mischungen dieser PolyalkyJenterephth^e. 

35 Bevorzugte Mischungen enthalten 1 bis SO, vorzugsweise 1 bis 30. Gew.-% Polyetnylenterephthaiat und 
50 bis 99, vorzugsweise 70 bis 99, Gew.-% Polybutylenterephtihalat. c 

Die als Komponente P vorzugsweise verwendetan Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen 
eine Intrinsic-Viskositat von 0,4 bis 1.5 dl/g, vorzugsweise 0.6 bis 1,3 dl/g, insbesondere 1.0 bis 1.3 di/g, 
jeweil gemessen in Phenol/o-Dichlorbeiizol: v (l:t Gewichtsteile) bei 25 q C im Ubbelohde-Viskofimeter. 

40 Die Polymerisate Q mit einer GlasCJbergangstemperatur unter . -30°C umfassen Copplymerisate - 
insbesondere Pfropfcopolymerisate - mit kautschukelastischen Eigenschaften~ die im wesentlichen aus 
mindestens 2 der folgenden Monomeren erhaltlich sind: Chloropren. Butadjenrl .3, isopren. Sjtyrol. Acrylni- 
tril, Ethylen, Propylen. Vinylacetat und (Meth)-Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkompo- 
nente; also Polymerisate, wie sie z.B. in "Methoden oder Organischen Chemie" (Houben-Weyl). Bd. 14/1, 

45 Georg Thieme Verlag. Stuttgart 1961. S. 393-406 und in C.B. Bucknail, "Toughened Plastics". AppL 
Science Publishers, London 1977, beschrieben sind. Bevorzugte Polymerisate Q sind mindestens partiell 
vernetzt und besitzen Gelgehalte vone uber 20. vorzugsweise uber 40 Gew.-%. insbesondere Uber 60 
Gew.-%. 

Bevorzugte Polymerisate Q sind Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisate mit 15 bis 60 Gew.-% Vinylaceta- 
so tresten und Schmelzindices von nicht fliefifahig bis i.000, vorzugsweise von 0,1 bis 20. gemessen bei 
180°C und 2.16 kg Belastung nach DIN 53 735. 

Bevorzugte Polymerisate Q sind z.B. auch die sogenannten EPM-bzw. EPDM-Dautschuke, in denen das 
Gewichtsverhaltnis von Ethylen-zu Propylenresten im Bereich von 40:60 bis 65:35 liegt 

Die Mooney-Viskositaten (ML,V100°C) der EPM-bzw. EPDM-Kautschuke konnen zwisch n 25 bis 200. 
55 vorzugsweise zwischen 35 bis 120. iiegen. 

Die verwendeten Ethylen/Propylen-Copolym risate (EPM) besitzen praktisch keine Doppelbindungen. 
wahrend die Ethylen/Propylen/Dien-Terpolymerisate (EPDM) 1 bis 20 Doppelbindungen/1 .000 C-Atome 
aufweisen konnen. Als geeignete Dien-Monomere im EPDM seien beispielsweise genannt: konjugierte 

3 
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Diene, z.B. Isopren und Butadien-1 ,3, und nichtkonjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen. z.B. 1 ,4-Pentadien, 
1,4-Hexadien. 1 ,5-Hexadien, 2 f 5-Dimethyl-l,5~hexadien und 1 ,4-Octadien; cyclische Diene, z.B. Cyclopenta- 
dien, Cyclohexadien, Gyclooctadien und Dicyclopentadien; Alkyliden-und Alkenylnorbornene, z.B. 5- 
Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-MethalIyl~5-norbomen, 2-!sopropenyl-5-norbornen und 
s Tricyclodiene. 

Bevorzugt sind die nichtkonjugierten Diene Hexadienl.5, Ethyliden-norbomen Oder Dicyclopentadien. 
Der Diengehalt inrEPDM betragt vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf EPDM. 

Derartige EPM-bzw. EPDM-Kautchuk© sind z.B. in der DE-OS 2 808 709 beschrieben. 

Bevbrzugte Poiymerisate Q sind auch seiektiv hydrierte Blockcopolymerisate eines vinylaromatischen 
w Monomeren und eines konjugierten Diens. Diese Blockcopolymerisate sind bekannt Im allgemeinen kann 
f Or die Hersteilung der geeigneten Blockcopolymerisate aus Styrol, a-Methy Isty rol, Vinyltoluol usw. und aus 
konjugierten Dienen, wie Butadien, Isopren usw., die fur die Hersteilung von Styrol-Dien-Blockcopolymerisa- 
ten verwendete Technologie behutzt wefdeh. die in "Encyclopedia of Polymer Science and Technology", 
Bd. 15, Interscience. N.Y. (1971) auf den Seiten 508 ff. beschrieben ist. Die selektive Hydrierung kann auf 
75 an sich bekannte Weise durchgefilhrt werden, wobei die ethylenischen Doppelbindungen im wesentlichen 
vollstandig hydriert werden, wShrend die aromatischen Doppelbindungen im wesentlichen unbeeinfluflt 
bleiben. Derartige selektive hydrierte Blockcopolymerisate werden z.B. in der DE-OS 3 000 282 be- 
schrieben. 

Besonders bevorzugte Poiymerisate Q sind Pfropfpolymerisate. 
20 Bevorzugte Pfropfpolymerisate Q besnzen mittiere Teilchendurchmesser dso von 0,05 bis 1. vorzugs- 
weise von 0,1 bis 0,8, insbesondere von 0,1 bis 0,5 ttm. 

Der mittiere Teilchendurchmesser dso ist der Durchmesser, oberhaib und unterhalb dessen jeweils 50 
Gew.-% der TeiSchen liegen. Er kann mitteis Ultrazentrifugen-Messungen (W.Scholtan, H. Lange, Kolloid. Z. 
und Z. Polymere 250 (1972), 782-796) Oder mitteis Bektronenmikroskopie und anschlie/tende Teilche- 
25 nauszahlung (G. KSmpf, H. Schuster, Angew. Makromoiekulare Chemie 14, (1970), 111-129) bestimmt 
werden. 

Bevorzugte Pfropfpolymerisate Q sind vemetzt und haben Gelgehalte von mindestens 50 Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens 80 Gew.-% und insbesondere von mindestens 90 Few.-%, bezogen auf Pfropfpo- 
lymerisat Q. 

30 Der Gefgehalt vernetzter Dienkautschuke wfrd bei 25° C in Toluol, der Gelgehait vernetzter Acrylatkaut- 
schuke bei 25 Q C in Dimethyiformamid bestimmt (M. Hoffmann, H.Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, 
Georg Thieme Verlag Stuttgart 1977). :■ 

• - Bevorzugte Pfropfpolymerisate Q sind Pfropfpolymerisate von 15 bis 60, vorzugsweise 20 bis 50, 

insbesondere 25 bis 40 Gew.-%, wenigstens eines Vinyl-oder Vinylidenmonomeren aus der Reihe Styrol, a- 
35 Methylstyrol, Acrylnitril, C,-CrAlkylacry!at. C,-C 8 -Alkymethacryiat, Hydroxy-C2-C«-alkyl(meth)acrylat, Epoxy- 

C 2 «Ce-alkyl-(meth)acrylat auf 40 bis 85, vorzugsweise 50 bis 80, insbesondere 60 bis 75 Gew.-%, teil- 

chenformigem vernetztem Dien-oder Acrylatkautschuk, jeweils bezogen auf PfropfpoSymerisat Q. 

Bevorzugte Pfropfmonomere sind Methylmethacrylat sowie Mischungen aus Styrol und Methylmethac- 

rylat und Mischungen aus Styrol und Acrylnitril. 
40 Bevorzugte Dienkautschuke sind vernetzte Homo-und/oder Copolymerisate aus konjugierten c*-C 6 - 

Dienen. Bevorzugtes Dien ist Butandien-1,3^Die Diencopolymerisate konnen neben den Dienresten bis zu 

30 Gew.-%, bezogen auf Diencopolymerisat Reste anderer ethylenisch ungesattigter Monomerer, wie z.B. 

Styrol, Acrylnitril, Ester der Acryl-oder Meth^crylsaure mit einwertigen C,-C«-Alkoholen, wie z.B. Methylacry- 

lat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethyimethacrylat, enthalten. 
45 Die Hersteilung der Dienkautschuk-Pfropfgrundlage und der daraus hergesteilten Pfropfpolymerisate 

wird z.B. in "Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd.14/1, Georg Thieme Verlag. Stuttgart 

1961, S. 393-406, sowie in Ullmanns Ecyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 19, Verlag 

Chemie, Weinheim, 1981, S. 279 bis 284, beschrieben. 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen auf Basis Acrylatkautschuk sind Poiymerisate, die durch Polymerisation 
so von C.-Ca-AIkylacrylaten erhalten werden. Die Poiymerisate konnen auch Copolymerisate der Ac- 

rylsaureester mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf Cbpolymerisat, anderer Vinylmonomerer, wie Styrol, 

Acrylnitril, Methylmethacrylat, Vinylester, Vinylether, sein. 

Bevorzugte Beispiels fur vemetzende Monomere mit mehr als eirier copolymerisierbaren Doppelbin- 

dung sind Ester ungesattigter Cs-C t2 -Monocarbonsaure und ungesattigter einwertiger Ci-C.a-Aikohole Oder 
55 gesattigter Ca-Cjn-Poiyole mit 2 bis 4 OH-Gruppen, wie z.B. mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbin- 

dungen, wie Trivinyl-, Triallylcyanurat und -isocyanurat; insbesondere Triallylcyanurat; polyfunktionelle 

Vinylverbindungen, wie Di-und Trivinylbenzole; aber auch Triallylphosphat. 

Bevorzugte vemetzende Monomere sind Allylmethacrylat. Ethylenglykoldimethacrylat, DiaJlylphthalat 
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und heterocyclische Verbindungen, die mindest ns drei copolymerisierbare ethyl nisch ungesattigte Dop- 
p ibindungen aufweisen. r e : ? .„ ; 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclisphen Monomeren TrialJylcyanurat, Triaily- 
lisocyanurat Trivinylcyanurat, Tris-acryloylh^ „ . 

Die Menge der bernetzenden Monomeren betragt vorzugsweise, 0,02 bis 5, insbespndere ,0,05 bis 2 
Gew.-%, bezogen auf Kautschuk-Pfropfgrundlage. 

Bei cyclischen, vernetzenden Monomeren jrnit mindestens, drei ethylenisch ungesSttigten Dpppelbindun- 
gen ist es vorteilhaft, nicht mehr als 1 Gevy.-%, bezogen auf Kautschuk-Pfropfgrundlajge, zu yerwenden. 

Acrylatkautschuke konnen auch rnerjrsehalige ^ Produl^vSe^* die einsn yernetzten pienlj|jutschuk aus 
einem oder mehreren konjugierten.Dienen, : wie Polyturtadjen, pder ein Copolymerisat ein$$ konjugierten 
Diens mit einem ethylenisch ungesSttigten Monomer, wje,Styrol Hjnc^pder, Acrylnitril, ais Kern und anpoly- 
merisiertes Acrylatmonomer ais Schale enthaiten. - 

Der Anteil des Polydien-Kems in solchen rnehrsch$l\gen Kautschuken kann 0,1 bis 8Q^bevorzugt 10 bis 
50 Gew.-% betragen. Schaie(n) und Kern k5nnen unabhangig yoneinander teiivemetzt Oder hochvemetzt 



75 sem. 



Bevorzugte gepfropfte Acrylatkautschuke stod soiche, die 

a) mit cyclischen trifunktionellen Gomonqmeren wie TriaHylcyanurat oder Trial lylisocyanurat vernetzt 
sind (beschrieben in DE-OS 3 039 114); ■ - 

b) einen Polybutadien-Kern enthaiten (beschrieben in DE-OS 3 039 114); 

c) hergesteilt wurden "in Abwesenheit von Suspe^Kiiermittel ,, . (beschrieben in DE^QS 3 117 052). 

Bei der Herstellung der Pfropfpolymerisate Q durcb Pfropfpopolymerisation, die ublicherweise in 
Gegenwart von Radikalstartern, z.B. w^sserloslichen . , Initiatoren, Emulgatoren oder 
Komplexbildnem/Pfropfaktivatoren sowie Regiem durchgefGhrt wird, bilden sich im allgemeinen neben dem 
eigentlichen Pfropfcopolymerisat in bestimmtem Ausma& auch freie Polymensate btzw. Copolymerisate der 
die Pfropfhulle bildenden Pfropfmonomeren. - 

Pfropfpolymerisate Q im Sinne der Erfindung sind deshalb durch Polymerisation von Pfropfmonomeren 
in Gegenwart des Kautschuklatex erhaltene Produkte, genau genommen also im allgemeinen ein Gemisch 
aus Pfropfcopolymerisat und freiem (Co)polymerisat der Pfropfmonomeren. 

Die erfindungsgema/ten Mischungen weisen optimale Eigenschaften auf. wenn die Menge an freiem 
(Co)Poiymerisat 15 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, insbesondere 7 Gew.-%, bezogen aug^Komponente 
Q, nicht ubersteigt. Der Staudinger-lnde* dreser freien (Co)Polymerisate sqU weniger ais 0,6 dl/g, vorzugs- 
weise weniger ais 0,4 dl/g betragen, gemessen im Dimethylformamid bei 25*0. 

Bevorzugte gepfropfte Dienkautschuke sind z.B. in der DE-PS 2 348 377 und in . den DE-OS 2 927 576, 
3 025 605, bevorzugte gepfropfte Acrylatkautschuke *B, in der DE-PS 2 444 584 und in den DE-OS 2 726 
256, 3 039 114, 3 039 115, 3 117 052 beschrieben. s . ■ r 

Bevorzugte als Stabilisatoren erfindungsgem^fi zu verwen dende cyclische Phosphorigsaureester sind 
Verbindungen der Formet (I), worm 
R 1 tert.-Butyl, tert.-Amyl oder tert-Diisobutyl, 

R 2 Methyl, Ethyl Isopropyl, tert-Butyl, tert.-Amyl oder tert-Diisobutyl und 



40 



45 



50 



55 



CH51- , -CH- Oder -CH- 



I 

CH 



bedeuten. 

Besonders bevorzugte Stabilisatoren sind Verbindungen der Forme! (I), worm 
R 1 tert.-Butyl oder tert.-Amyl, 
R 2 Methyl, Ethyl oder tert.-Butyl und 
X -CH 2 -bedeuten. 

Die Verbindungen I unci ihre Herstellung sind bekannt (EP-PS 23 291). 

Geeignete phenolische Antioxidantien sind in Ulimanns Encyclopadie d r technischen Chemie, 4. Aufl., 
Bed. 8, S. 25-31, beschri ben. 

Bevorzugte phenolisch Antioxidantien sind Verbindungen der Formel 
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II 



H 2 -CH 2 -C- 



(II) 



worm 

R 7 C 4 -C a tert-Alkyf, vorzugsweise tert-Butyl. tert.-Amyl und tert-Diisobutyl. 

R a C-Ca-Allryl, vorzugsweise Methyl und tert -Butyl, 

R 9 Cs-Cta-AIkyl, vorzugswesse C,«-C, 8 -AIkyf, oder Ca-C, 2 -A!kyien und 

n 1 Oder 2 



bedeuten. 



1 



Diese Verbindungen II und Verfahren zu ihrer Herstelung sind aus DE-AS 1 201 343, DE-OS 1 543 644 
und DE-OS 21 503 327 bekannt 

Zusatzlich zu den phenolischen Anitoxidantien konnen die erfindungsgemaj3en Mischungen synergist!- 
sch wirkende Thioether errthalten, wie sie in Ullmanns Encyclopadie der technischen Ghemie, 4, AufL, Bd. 
8, S. 37 unten bis S. 38, oben, beschrieben sind. Bevorzugte Thioether sind thiodiproptbnate der Formel 
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0-C-CH 2 -CH 2 -J S 

2 



(III) 



worin 

R 10 Cg-Co-. vorzugsweise C, 2 -Cis-Alkyl, insbesondero n-Dodecyl und n-Stearyl, 
bedeutet 

Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen heben den obligatorischen Stabilisatoren und phenoli- 
schen Antioxidantien ubliche Zusatze, wie z.B. Entformungshilfsmittel, Mrttel zur Verbesserung der Ob- 
erf iachengleiteigenschaften, FlieBhilfsmittel. Kristallisetionshitfsmittel, Antistatika, UV-Stabiiisatoren, Stabilisa- 
toren gegen hydrolytischen Abbau, anorganische und/oder organische Farbpigmente bzw. Farbstoffe und 
ubliche Flammschutzmittel enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Mischungen kanh in tiblichen Mischaggregaten, wie Walzen. 
Knetern, Einund Mehrwellenextrudern erfolgen. Die Stabilisatoren konnen den Komponenten P und/oder Q 
bei deren Herstellung, nach ihrer Hersteilung (z.B. durch Auftrudeln auf das Qranulat) Oder beim Mischen 
der Komponenten P und Q, zweckmafligerweise in Form eines Konzentrats (Pulver Oder Granulat) in 

**■ » 

Polyester P und/oder Polymerisat Q, zugesetzt werden. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Herstellung stabiiisierter Mischungen aus 
Polyaikylenterephthalat und kautschukelastfschem Polymerisat durch Zusammenschmeizen der Kompone- 
nten bei Temperaturren, die vorzugsweise mindestens 20°C und hSchstens 70°C uber dem Schemzpunkt 
des Polyesters P liegen. 

Das Herstellverfahren kann diskontinuierlich Oder kontinuieriich unter Bedingungen durchgefuhrt wer- 
den, bei denen eine Oxidation weitgehend ausgeschlossen ist d.h. unter inertem Schutzgas, wie z.B. 
Stickstoff, Kohiendioxid Oder Argon, und/oder unter vermindertem Druck. 

Die erfindungsgemaflen Mischungen konnen einer thermischen Nachbehandlung in der festen Phase 
bei Temperaturen oberhalb 100°C, vorzugsweise oberhalb 180°C, unterzogeri werden. 

Die erfindungsgemSBen Mischungen konheri zur Herstellung von Formkorpern, die fur hohe 
Stoflbelastungen geeignet sind, wie z.B. StoBfanger, Spoiler, Rammleisten im Kfz-Bereich, dienen. 

Die Bedingungen fur die Verarbeitung der erfindungsgemaflen Mischungen sollten so gewahlt werden, 
da£ die Massetemperatur der Schemelze mindestens 20°C, hochstens 50°C, oberhalb des Schmelzpunk- 
tes des Polyesters liegt. Die Verweiteeif der Schemelze in der Apparatur sblite unter den angegebenen 
Temperaturbedingungen nicht langer als 9 Minuten, vorzugsweise nicht langer a!s 6 Minuten, sein. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen zeigen unter thermischer Belastung einen stark verminderten 
Molekulargewichtsabbau, erkennbar an der geringen Viskositatsminderung und an der geringen Zunahme 
des GehaJts an Carboxyl-Endgruppen. Dies bedeutet aber auch ein w itgehendes Erhaiten der hervorragen- 
den mechanischen Eignschaften, wie z.B: Dehnfahigkeit und Tieftemperatur-Bruchverhalten. 



6 



BNSDOCID: <EP 02801 79 A2 I > 



I 

i 0 280 179 



10 



75 



20 



Beisoiele 

Stabilisator A 
(Vergleieh) 



entsprechend DE-OS 2 615 341 

Stabilisator B 
(Vergleieh) 



OH 
I 



■ t 
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entsprechend EF-PS 23 291 
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Stabilisator C 
(erf indungsgemaB > 




Stabilisator D 

(phenol is ches Antioxidans) 
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H 2^ CH 2- C -°" C 17 H 35 
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Stabilisator E 



Kombination ublicher Stabil isatoren 



10 



ts 



OH 


OH 










CH 3 


CH 




CH 



0*2 6ew>te£ie 



0*8 G.ew* -Telle 
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C 17 H 35" 
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PBT 



0,8 Gew.-% 



Polybutyl^terephthalat mrt einer 1,20 dl/g, gemessen in Phenof/o-Dichlorbenzol 

(Gewichtsverhaltnis 1:1) bei 25°C irirt Ubbeldhde-Vijskosimeter (Polyester P). 



35 



Polymerisat 

Pfropfpolymerisat mit einem mittleren Teilchendurchmesser da? von 0.5 urn aus 75 Qew.-% 
Polybutadien-Pfropfgrundlage (Qelgehakt 85 Qew.-%) und 25 Qew.-% Pfropfaufiage aus 72 Gewichtsteilen 
Styrol und 28 Gewichtsteilen Acrylnitril (Polymerisat Q), enthaltend 1 ,8 Gew.-% Stabilisator. 

■■■■*•».* ■ ' . ■ ' , - ■ ■ . ' . • 

Stabilisator C 

45 

Zu 310 g (1,0 Mol) Triphenylphosphit tropfte man innerhalb von 30 Minuten unter RGhren und Stickstoff 
bei 70 bis 80°C 18 g (1,0 Mol) Wasser und ruhrte noch 3 Stunden bei 80°C. Zu diesem Gemisch gab man 
340 g (1 ,0 Mol) Bis(2-hydroxy-3-tert.-butyl-5-methyl-phenyl)-methan und erhitzte unter RUhren bei 20 mbar, 
bis bei einer Kopftemperatur von 80°C Phenol abzudestillieren begann. Die Sumpftemperatur wurde 
so allmahlich auf 200°C erhoht Nach Ende der Destination verblieb als RQckstand die gewOnschte Verbin- 
dung: ein gelbliches, glasiges, sprodes Material mit einem Schmelzpunkt von 150 bis 156°C. 



Hersteliung thermoplastischer Formmassen 

Die Komponenten, die in Form von Granulat (PBT), als Pulver (Polymerisat Q), also Pulvermischung in 
gemahlenem PBT (Stabilisatoren und Antioxidantien) bzw. in Granulatform als Konzentrat in PBT 
(Entfonmungsmittel) vorlagen, wurden auf einem Zweiwellenextruder in der Schmelze gemischt und extru- 
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diert (Massetemperaturen: 270 bis 280°C. Ourchsatz: 8 kg/Stunde, Schneckendrehzahl: 100 U Minute). Der 
Schmelzstrang wurde in Wasser gekuhlt, trocken geblasen, granuliert und bei erhohter Temperatur 
getrocknet Das getrockn te Granulat wurde auf ein r Qblichen SpritzguSmaschine bei Massetemperaturen 
von 250 bis 270°C t Formtemperaturen von 80°C un deiner Verweilzeit im SerHr»eekenzylihder von 6 bis 9 
Minuten zu Norm-PrOfstaben verspritzt. 



Beispiel 1 

10 Stabiiisierung von PBT (Vergleich) 



Die Komponenten wurden in den aus der. Tabellezu-entnehmenden Mengen (Gew.-%) eingesetzt. Die 
erhaltenen Granulate wurden bei 180°C an der Luft gealtert. Ihre L6 sungsviskositat wurden in ver- 
^chiedenen zeitlichen Abstanden gemessen. 





a 


b 


c 


d 


PBT 

Formtrennmittel 


99,6 % 
0,4 X 


99,4 X 
0,4 X 


99,4 X 
0,4 X 


99,4 X 
0,4 X 


Stabiliaator 

Typ 

Menge 




A 

0,2 X 


B 

0,2 X 


C 

0,2 X 


Viakositat n r# i* 

nach 
0 Tagen Alterung 
6 Tagen Alterung 

10 Tagen Alterung 

21 Tagen Alterung 


1,520 
1,458 

1,393 
1,291 


r 

1,574 
1,591 
1,613 
1,557 


1,612 
1,623 
1,594 
1,501 


1 ,651 
1 ,613 
1 ,532 
1 ,412 



•gemessen als 0,65 gew.-%ige L6sung in Phenol/o-Dtchlorbenzol 1/1 bei 25°C. 

Der Vergleich zeigt daB die beiden Stabilisatoren A und B des Standes der Technik den erfindungs- 
gemafl zu verwendenden Stabiiisator C bei der Stabiiisierung von Kautschuk-freiem PBT deutlich 
35 ubertreffen. 
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Beispiel 2 

Stabiiisierung von PBT/Kautschuk-Mischungen 

Die Komponenten wurden in den aus der Tabelle zu entnehmenden Mengen (Gew.-%) eingesetzt Aus 
den Lesungsviskositaten der durch Extrusion bei 250°C und besonders bei 270°C hergestellten Granulate 
und den mechanischen Werten (Kerbschlagzahigkeit bei tiefen Temperaturen und Reifldehnung) resultiert 
klar die Uberlegenheit von Stabiiisator C gemafl Erfmdung. 
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B ispiel 3 

Die in d r Tabelle angegebenen Komponenten wurden, wie oben beschrieben, gemischt granuliert und 
verspritzt. D r Versuch b zeigt dafl die Eigenschaften der erfindungsgemM/ten Mischung durch Zusatz des 
5 Antioxydans D besonders gut werden. 



w 



Stabilizator C 



76,4 X 
0,3 X 



k 

76,4 X 
0,3 X 
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Polymer isat Q, 
•n thai tend 



X 

1,8 X E 



X 

1,8 X D 
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Formtrennmittel 

Kerbs ehlagzahigke it 
a k (k/ J/m 2 ) bei 
-10°C (250°C) 
(270°C) 



0,3 X 



63 
60 



0,3 X 
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68 



30 



-20° C (250° C) 
<270°C> 
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18 
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Rei&dehnung E R (X) 
(270°C) 
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AnsprUche 

1. Mischung aus 

65 bis 99 Gew.-% Polyalkylenterephthalat P und 35 bis 1 Gew.-% kautschukelastischem Polymerisat Q mit 
einer GlasubergangstemperatuLunter -3Q!C. f _ , . _ 
wobei sich die Prozentangaben auf die Summe P + Q beziehen, 

dadurch gekennzeichnet, dafl die Mischungen 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Summe P + Q, 
Phosphorigsaureester der Formel 
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(I) 
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TO 



HI; 

worin 

R 1 tert.-Ci-C«-Alkyl, 
R 2 C,-C«-Alkyl und 

X -CH 3 oder - CH -mrt R 3 = C,-C*-Alkyl 

I « . ,. -t . ■ • ■ ■- . 

R 3 

bedeuten, 

und 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Summe P + Q. phenolisches Antioxydans enthaiten. 
. Z. Mischirigen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl sie 
75 bis 30 Ggvv.-% Poly alky lenterephthalat P und 

25 bis 10 Gew.-% Polymerisat Q errthaiten. ■ ' - 

3. Mischungen nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet dafl sie 0.1 bis 2 Gew.-% 
Phosphorigsaureester I enthaiten. 

4. Mischungen nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl der Phosphorigsaureester eine 
Verbindung der Formal (I) ist, worin R 1 tort-Butyl, R 2 Methyl und X Methylen bedeuten. 

5. Mischungen nach Anspruchen 1 bis 4 t dadurch gekennzeichnet, daB sie 0.1 bis 2,5 Gew.-% phenoli- 
sches Antioxidans enthaiten. * ' 

6. Mischungen nach Anspruch 5, ; dadurch gekennzeichnet, dafl das phenolische Antioxidans der Formel 
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(II) 
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36 



entspricht, worin 
R 7 C*-C. tert-Alkyl. 
R* C,-C 8 -Alkyl, 
R* C a -C,8-Alkyl und 
n 1 oder 2 

bedeuten. - ~ 

7. Mischungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
R 7 , ft 8 tert-Butyl, 1 
R 9 C,7H 35 und 

n 1 bedeuten. 

8. Verfahren zur Herstellung der Mischungen nach Anspruchen 1 bis 7 durch Zusammenschmelzen der 
Komponenten. 

9. Verwendung der Mishchungen nach Anspruchen 1 bis 7 zur Herstellung von Formkorpern. 
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